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Sonde zur Ermittlung der Sauerstoffaktivitat von Metallschmelzen und 

Verfahren zu ihrer Herstellung. 



Die Erfindung bezieht sich auf eine Sonde der dem Oberbegriff des 
Anspruchs 1 entsprechenden Art und ein Verfahren zu ihrer Herstellung ge- 
malS Anspruch 18. 



Eine gattungsgemaiSe Sonde geht aus der US-PS 4 906 349 hervor. 
Die Sonde ist Bestandteii eines in die Schmeize einzutauchenden MelJkop- 
fes und umfaGt in diesem Beisplel ein aus dem Mefikopf vorstehendes Rohr- 
chen aus stabilisiertem Zirkonoxid, welches bei den hohen Temperaturen der 
Schmeize (ca-^ISOO'C bis ISOO'C) Qberwiegend sauerstoffionenleitend und 
vemachlSssigbar elektronenleitend ist. Das Rohrchen ist an dem vorstehen- 
den Ends geschlossen und enthalt dort eine Vergleichssubstanz in Gestalt 
einer pulvrigen Mischung von Chrom und Chromoxid, die uber eine elektri- 
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sche Leitung mit einem MeBinstrument verbunden ist. Das MefXinstrument ist 
auGerdem uber einen elektronenleitenden Badkontakt und die Schmeize mit 
der AufJenseite des Rohrchens verbunden und mlBt daher die Potentialdiffe- 
renz zwischen der AuRenseite und der Innenseite des Rohrchens. aus der 
unter Einbeziehung der Temperatur die Sauerstoffaktivitat in der Schmeize 
ausgerechnet werden kann. Die Sauerstoffaktivitat entspricht dem Gehalt an 
gelosten Oder anderweitig in der Schmeize, insbesondere einer Stahlschmel- 
ze, vorhandenen Sauerstoff. 

Das Prinzip der Messung der Sauerstoffaktivitat mit solchen Sonden 
ist auch in dem Aufsatz "SauerstoffmeBsonde FOX fur Stahlschmelzen" in 
der Zeitschrift "Stahl und Eiserf' 95 (1975), Heft 22, Seite 1084, beschrieben. 

Aus den US-PSen 3 752 763 und 3 773 641 sind Ausfuhrungsformen 
bekannt, be! denen nicht das ganze Rohrchen aus einem Feststoffelektroly- 
ten besteht, sondem lediglich ein Stopfen in das offene Ende eines feuerfe- 
sten Rohrchen eingeklttet ist, dessen ebene auBere Stirnseite bei der Mes- 
sung in Kontakt mit der Schmeize steht 

Schliedlich sind Ausfuhrungsformen bekannt. bei denen Feststoffelek- 
trolyt als Beschichtung auf einen Tragerstift oder ein Tragerrohrchen aufge- 
bracht ist, wie es aus der DE 28 33 397 A1 zu ersehen ist. Diese Sonden ha- 
ben eine besonders geringe Ansprechzeit. 

Sonden der in Rede stehenden Art haben sich in den letzten drei 
Jahrzehnten' als MeBelemente fur die Sauerstoffaktivitat insbesondere zur 
Kontrolle des Verlaufs der Desoxidierung mit Aluminium durchgesetzt. Ihre 
Funktion ist im Bereich hoherer Sauerstoffgehalte, d.h, von etwa 100 ppm bis 
1 000 ppm Oder mehr durchaus zufriedenstellend. 

Es wurde jedoch bemerkt, da(X die ZuverlSssigkeit und Genauigkeit 
und insbesondere die Reproduzierbarkeit der Messungen im Bereich beson- 
ders niedriger Sauerstoffgehalte von etwa 1 ppm bis 1 00 ppm zu wunschen 
ubrig liel^. 

Dieses Problem wird auch in der bereits erwahnten US-PS 4 906 349 
behandelt, Dort werden die Sonden an ihrer aufieren, in die Schmeize ein- 
tauchenden Oberflache durch Atzen oder mechanisch durch Sandstrahlen 



besonders gereinigt, urn bei Sauerstoffkonzentrationen von Null bis 20 ppm 
mit groRerer Genauigkeit und verbesserter Ansprechzeit messen zu konnen. 

Die mechanische oder chemische Reinigung der der Schmeize zuge- 
wandten Oberflache eines Feststoffelektroiyten wie Zirkonoxid ist nicht ein- 
fach, weil es ein sehr hartes und schwer angreifbares Material ist, und erfor- 
dert einen erheblichen zusatzllchen Aufwand. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, be! niedrigen Sauerstoffge- 
halten die Funktion der in Rede stehenden Sonden ohne groBen zusatzli- 
chen Aufwand zu verbessern, 

Diese Aufgabe wird durch die in Anspruch 1 wiedergegebene Ausge- 
staltung einer gattungsgemaBen Sonde gelost. 

Die Eintrittsoberflache des Feststoffelektroiyten wird also erfindungs- 
gemaB von einer funktionellen Folienanordnung uberdeckt. Eine Folienan- 
ordnung in diesem Sinn kann eine einzelne oder konnen mehrere ubereinan- 
der gelegte Folien sein, die beim Eintauchen in die Schmeize eine bestimmte 
Funktion ausuben. 

Der Ausdruck "Folie" ist im vorllegenden Zusammenhang als Gegen- 
satz zu einer Beschichtung gemeint. Eine Beschichtung wird auf einen Tra- 
ger aufgebracht und gewinnt erst dadurch den Zusammenhalt als flachige 
Materialansammlung. Die Folie ist ein Flachengebilde, z.B. ein dunngewalz- 
tes Metal], welches im Gegensatz zu einer Beschichtung auch ohne einen 
besonderen Trager einen Zusammenhalt aufweist und sich als im wesentli- 
chen zweidimensionales Formgebilde geringer, uber die Flache im wesentli- 
chen gleichbleibender Dicke darstellt 

Die Funktion der Folie kann mehrerlei umfassen. Die Storung der 
Messungen bei niedrigen Sauerstoffgehalten kann zum Teil darauf zuruck- 
zufuhren sein, dalJ beim Einfuhren der Sonde in die Schmeize an der Ober- 
flache der Sonde Sauerstoff aus der Umgebung eingeschleppt wird. der dann 
von der Sonde mitgemessen wird. Dieser Fehler macht sich besonders stark 
bemerkbar, wenn der Sauerstoffgehalt der Schmeize besonders niedrig ist. 
Die Folie unterbindet die Mitnahme von Sauerstoff z.B. aus der Luft an der 
Oberflache der Sonde bei deren Eintauchen in die Schmeize. 



Eine andere Funktion einer Folie konnte in der Beeinflussung der Be- 
netzbarkeit der Eintrittsoberflache durch die Schmeize liegen. Wenn die Folie 
aus einem solchen Material besteht, welches den Obertritt der Sauerstoffio- 
nen aus der Schmeize in den Feststoffelektrolyten nicht behindert und 
gleichzeitig beim Aufschmelzen unter dem EinfluB der Schmeize einen vor- 
tellhaften Einflufl auf die Benetzbarkeit hat. konnen diesbezQgliche Fehler 
der Messung verringert.werden. 

Die Folienanordnbng als Ganze und Insbesondere deren einzelne Fo- 
lien sollen flexibel sein, so dafS sie der Gestalt der Eintrittsoberflache des 
Feststoffelektrolyten leicht anpadbar sind und sich eng an diese aniegen 
konnen. Die Folienanordnung soli also nur eine geringe mechanlsche Steifig- 
keit besitzen. 

Es ist an sich bekannt, die Eintrittsoberflache des Feststoffelektrolyten 
an einer gattungsgemaUen Sonde mit einer Oberdeckung zu versehen. 

So ist bei der US-PS 4 342 633 das RQhrchen aus dem Feststoffelek- 
trolyten mit einer aufschlebbaren Abschirmung aus einem kohlenstoffarmen 
Stahl versehen, die den Temperaturschock beim Eintauchen der Sonde in 
die Schmeize mildem soli. Die Abschirmung umgibt die Sonde und hat selbst 
die Form eines der Sonde angepaBten Rohrchens, welches mit einer engen 
Passung uber das Sondenrohrchen schiebbar ist. Das Stahlrohrchen hat ei- 
ne Eigenstabilitat, im Gegensatz zu einer Folie. Die enge Passung ist schwer 
zu erreichen. weil die Rohrchen aus dem Feststoffelektrolyten nur mit gewis- 
sen Toleranzen am AuBenumfang herstellbar sind. Eine enge Aniage des In- 
nenumfangs des Stahlrohrchens an der AuSenumfangsflache des Feststof- 
feiektrolyt-Rohrchens ist also nicht zu erreichen. Vielmehr wird stets Luft und 
damit Sauerstoff in dem Zwischenraum vorhanden sein. der bei niedrigen 
Sauerstoffgehalten der Schmeize die Messung beeintrachtigt. Die Anordnung 
nach der US-PS 4 342 633 hat einen anderen Zweck als die Erfindung und 
kann den Zweck der Erfindung nicht erfQIIen. 

Die japanischen VerSffentlichungen JP 56100353 A2, JP 56100354 
A2 und JP 56092450 A2 offenbaren Beschichtungen der Feststoffelektrolyt- 
Sonde, die das Meliverhalten der Sonde in geschmolzenem Stahl verbes- 
sern sollen. Aus der JP 56100353 A2 geht eine Beschichtung mit einem 



Metall wie Fe. Cu. Ni. Mg. Al oder dergieichen oder einem Metalloxid wie 
MgO, AI2O3 Oder gleichen durch Bedampfen. Sputtering, lonenplattierung 
Oder ein anderes Verfahren hervor. Aus der JP 56100354 A2 ist die Be- 
schichtung des Feststoffelektrolyten mit einem Metalloxidpulver wie MgO, 
AI2O3 Oder dergieichen in einem organischen Binder bekannt. was in einer 
beschleunigten WSrmeubertragung und einer verbesserten Ansprechge- 
schwindigkeit resultieren soil. In der letzteren Schrift ist eine Sauerstoffakti- 
vitat von ungefahr 35 f>pm. also im niedrigen Bereich, erwahnt. Aus der JP 
56092450 A2 ist eine Beschichtung mit einer Mischung aus einem Metallpul- 
ver und einem organischen Binder beschrieben. was die Benetzbarkeit der 
Feststoffelektroiyt-Sonde durch den geschmolzenen Stahl verbessem soli. 
Zwischen der Sonde und dem Stahl soil sich keine wirmeisolierende Schicht 
ausbilden. Dadurch wird die Ansprechzeit verkurzt. 

Die Beschichtungen erfordem eine zusatzliche aufwendige Apparatur 
und unterllegen der Gefahr des Abplatzens von ihrem Trager beim Eintau- 
chen in die Schmelze. 

Die erfindungsgemSBe Oberdeckung der Eintrittsoberflache mit einer 
Folienanordnung hat demgegenOber den Vorteil der viel groUeren Einfach- 
heit, und eIn Abpiatzen wie bei einer Beschichtung kommt nicht vor. . 

GemaB Anspruch 2 kann die Folienanordnung mindestens eine durch 
den Sauerstoff in der Schmelze oxidierbare Folie umfassen. die gemafS An- 
spruch 3 beispielsweise aus einem Aluminiumwerkstoff bestehen kann. 

Eine soiche Folie schmilzt sofort beim Kontakt mit der heiSen Schmel- 
ze und reagiert mit dem Sauerstoff. der an der OberflSche der Sonde beim 
Eintauchen in die Schmelze eingezogen worden sein mag. Dieser Sauerstoff 
kann also die Messung nicht mehr verfaischen. 

Die Folienanordnung kann gemSS Anspmch 4 mindestens eine weite- 
re die erste Folie auSen oder innen zumindest teilweise uberdeckende funk- 
tionelle Folie umfassen. 

Ein Beispiel fur eine soiche Folie ist Gegenstand des Anspruchs 5. 
wonach das Material der weiteren Folie beim Aufschmeizen in Kontakt mit 
der Schmelze die Benetzung der Oberflache des Feststoffelektrolyten fordert. 
so dalJ dieser gleichmaRigen Kontakt mit der Schmelze hat. 



EIne Folie mit dieser Funktion kann aus einem Kupferwerkstoff beste- 
hen (Anspruch 6). 

Weiter Beispiele fur das Material der weiteren Folie sind Pb, AG, Zn, 
Sn. Au, Pt. Bi, Mg. 

Wenn der Feststoffelektrolyt in Form eines eine im wesentlichen ebe- 
ne Stimseite aufweisenden Stoffes im Ende eines feuerfesten Rohrchens 
vorgesehen 1st, kann sich die Folienanordnung gemSB Anspruch 7 vor dieser 
Stirnseite erstrecken urid sie vor der Sclimeize im ersten Moment des Ein- 
tauchens abdecken. 

Es ist auch moglich, dalJ der Feststoffelektrolyt in Form einer Be- 
schichtung auf einem Tragerstift oder Tragerrohrchen vorliegt und die Foli- 
enanordnung den AulSenumfang des Feststoffelektrolyten vollstSndig eng 
umgibt (Anspruch 8). 

Wenn aber der Feststoffelektrolyt in der bevorzugten Ausfuhrungsform 
des Anspruchs 9 in der Form eines in die Metallschmeize einzutauchenden, 
am einzutauchenden Ende geschlossenen Rohrchens vorliegt, kann die Foli- 
enanordnung den AuBenumfang des Rohrchens im Eintauchbereich eng 
umgeben, und zwar sowohl den zylindrischen Teil des AulSenumfang als 
auch den das RcShrchen kuppelartig verschlieBenden Endteil. 

Eine wichtige Ausgestaltung der Erfindung besteht gemad Anspruch 
10 darin, daB Mittel vorgesehen sind, die die Folienanordnung in enger Anla- 
ge an der Oberflache halten und den Kontakt verstarken. 

Ein solches Mittel kann gemaB Anspruch 1 1 eine in Kontakt mit der 
Schmeize sich auflosendes, zwischen der Oberflache und der Folienanord- 
nung vorgesehenes BIndemittel umfassen. 

Das Bindemittel soil sich durch Verbrennung, Verdampfung oder L6- 
sung in der Schmeize auflosen und verschwinden, nachdem es bis zum Ein- 
tritt die enge Aniage an der EintrittsflSche hergestellt hat. Ein Beispiel sind 
organische Kleber wie Acrylharze. 

Altemativ und bevorzugt kSnnen gemalJ Anspruch 12 die Mittel me- 
chanische Mittel sein, die die Folienanordnung von aulien in enge Aniage an 
der Oberflache drucken. 



GemaS den AnsprCichen 13 und 14 kann die Andruckung flachig bzw. 
elastisch erfblgen. 

Ein einfaches derartiges Mittel. welches sich in der Praxis schon be- 
walirt hat, umfalJt einen die Folie auf dem AuGenumfang des den Feststof- 
felektrolyten blldenden Rohrchens stramm umgebenden elastomeren 
Schiauch. 

Dieser Schlaucti kann gemaS Anspruch 16 einen groSeren Aus- 
gangsdurchmesser als bie das Rohrchen umgebende Follenanordnung auf- 
weisen und nach dem Aufschieben auf diese in ihrer Langsrichtung unter ra- 
dialer Durchmesservemngerung auf die Folienanordnung aufschrumpfbar 
sein. 

Dies kann gemalJ Anspmch 17 praktisch dadurch realisiert warden, 
da(3 der Schiauch aus einem Material mit einem thermoaktivierbaren Form- 
gedachtnis besteht, d.h. aus einem Material, welches dauerhaft verformt 
werden kann und aus dem verformten Zustand bei Einwirkung von Wartne in 
seine ursprQngliche Gestalt und Gr6Be zuruckzukehren bestrebt ist. 

Die Erfindung verwirklicht sich auch in einem verfahrensmaBigen 
Aspekt gemaB Anspruch 18, wonach das Rohrchen an seinem Umfang von 
einer funktionellen Folienanordnung eng umgeben wird, wonach auf die auf 
dem Rehrchen befindllche Folienanordnung eine elastomerer Schiauch der 
Linge nach aufgeschoben wird und wonach der Schiauch dann auf die Foli- 
enanordnung unter Erzeugung einer zu einem radialen. die Folienanordnung 
in enge Aniage an der Eintrittsoberflache des Rohrchens bringenden Druck 
fuhrenden Ringzugspannung aufgeschrumpft wird. 

GemaS Anspruch 19 kann ein Schiauch aus einem Material mit ther- 
moaktivierbarem Formgedachtnis venvendet werden und es kann der 
Schiauch in der aufgeschobenen Position erwarmt werden. um ihn 
schrumpfen zu lassen. 

In der Zeichnung sind AusfQhrungsbeisplele der Erfindung schema- 
tisch dangestellt 

Fig. 1 zeigt einen durch die LSngsachse gehenden Schnitt durch den 
unteren Tell einer Sonde; 

Fig. 2 zeigt einen Querschnitt nach der Linie 11-11 in Fig. 1; 
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Fig. 3 zeigt einen entsprechenden Langsschnitt einer zweiten Ausfuh- 
rungsform; 

Fig. 4 zeigt einen Querschnitt nach der Linie IV-IV in Fig. 3; 

Fig. 5 bis 8 zeigen durch die Langsachse gehende Schnitte durch 
weitere Ausfuhrungsformen in gegenuber den Fig. 1 bis 4 verkleinertem 
Maf^stab. 

Die in Fig. 1 als Ganzes mil 100 bezeichnete Sonde umfaBt ein eine 
zylindrische AuSenumfangsfiache 1" auiweisendes, am unteren Ende 1' etwa 
halbl<ugelf6nnig geschlossenes Rolirchen 1 aus einem bei hoheren Tempe- 
raturen Qberwiegend sauerstoffionenleitenden und vernachlassigbar elektro- 
nenleitenden Feststoffelektrolyten 11, in dem Ausfuhrungsbeispiel aus ZrOa. 
welclies mit IVlgO stabilisiert it. In dem unteren Ende des Rohrchens 1 befin- 
det sich die Vergleichssubstanz 2 in Gestalt einer puiverformigen Mischung. 
aus Chrom/Chromoxid. Die innere Oberflache 12 des Feststoffelektrolyten 11 
steht im Scheitel des unteren Endes 1' mit einem Kontaktdraht 3 in elektrisch 
leitender Verbindung, der zu einem MeBinstrument fuhrt. Die §uSere Ober- 
flache des unteren Endes 1' trSgt die Bezugszahl 13. In der Praxis hat das 
Rohrchen 1 einen AuBendurchmesser von etwa 5 mm und eine Gesamtlan- 
ge von etwa 30 mm. In Fig. 1 ist nur der untere Teil dargestellt. Das Rohr- 
chen 1 sitzt zusammen mit einem Thermoelement und einem Badkontakt, 
der ebenfalls mit dem MeBinstaiment verbunden ist, in einem nicht darge- 
stellten Melikopf, der an einer Lanze von oben in die Schmeize eingetaucht 
wird. Die Vergleichssubstanz 2 hat eine bekannte Sauerstoffaktivitat. Die 
Sauerstoffaktivitat der Schmeize hangt von ihrem Sauerstoffgehalt ab. Es 
entsteht zwischen der AuGenseite und der Innenseite des Rohrchens 1 eine 
Potentialdifferenz. die in dem MeBinstrument gemessen werden kann und. 
wenn die Temperatur an der Sonde 100 bekannt Ist. einen rechnerischen 
Ruckschluli auf die Sauerstoffaktivitat der Schmeize eriaubt. 

Das Rohrchen 1 bildet an seiner SulXeren Umfangsflache eine Ein- 
trittsoberflSche 4 fur die Sauerstoffionen der Schmeize. 

Die Eintrittsoberflache 4 ist von einer sie eng umgebenden Folienan- 
ordnung 10 umwickelt, die in dem Ausfuhmngsbeispiel der Fig. 1 durch eine 
einzige Folie 6 aus einem Aluminiumwerkstoff gegeben ist. In dem Ausfuh- 



9 



rungsbeispiel ist die einzelne Folie 6 einmal urn das Rohrchen 1 herumge- 
wickelt. Die Rander uberlappen sich bel 7 (Fig. 2). so daS der gesamte zylin- 
drische Teil der Oberflache des Rohrciiens 1 uberdeckt ist. Im Bereich des 
unteren Endes ist die Folie 6 auBen urn die Oberflache 13 herumgefaltet. so 
da(i im Ergebnis die gesamte au(3ere Oberflache des R6hrchens 1 uberdeckt 
ist. 

Die Folie 6 ist ihrerseits von einem Schlauch 8 aus einem elastomeren 
Material umgeben, der in dem Ausfuhmngsbeispiel der Fig. 1 an seinem un- 
teren Ende 8' ahnlich wie das Rohrchen 1 geschlossen ist. Der Schlauch 8 
hat zunachst einen etwas gr6l3eren zylindrischen innendurchmesser, als es 
dem AuGenumfang der urn das Rohrchen 1 herumgewickelten Folie 6 ent- 
spricht. Der Schlauch 8 kann in diesem Zustand der LSnge nach Qber die Fo- 
lie 6 hinweg aufgeschoben werden und uberdeckt dann die Folie 6 bzw. das 
Rohrchen 1 auf seiner ganzen Erstreckung einschliemich seines unteren En- 
des r. Der Schlauch 8 besteht aus einem Material mit einem Formgedacht- 
nis. Er hat eine Vorbehandlung in Gestalt einer radiaien Dehnung erfahren, 
die zu einer bleibenden Aufweitung gefuhrt hat. Bel einer Erwarmung ist er 
bestrebt. wieder zu seinem ursprungllchen Durchmesser zuruckzukehren. Er 
kann also durch Erwarmen zum Schrumpfen gebracht werden, so daB in 
dem Schlauch 8 eine Ringzugspannung entsteht. die zu einem radial von 
auBen auf die Folie 6 wirkenden Druck fuhrt, der die Folie 6 in enge Aniage 
an der Eintrittsoberflache 4, d.h. der Oberflache des Rohrchens 1 bringt. In 
Fig. 1 und 2 ist der betriebsbereite Zustand der Sonde 100 nach dem Auf- 
schrumpfen des Schlauches 8 dargestellt. 

Das Vorhandensein der Folie 6 In enger AnIage an der Eintrittsober- 
flache 4 des ROhrchens 1 hat zur Folge. daS belm Eintauchen der Sonde 
100 in die Schmeize kein Luftsauerstoff sich an der durch die auBeren Ober- 
fiachen V',13 gebildeten Eintrittsoberflache 4 festsetzen und miteingezogen 
werden kann. der die Sauerstoffaktlvitatsmessung verfalschen konnte. Dies 
ware sogenannter unenvunschter Sauerstoff. Die Absicht ist ja. nur den Sau- 
erstoff in der Schmeize zu messen. Sobald die Sonde 100 in die Schmeize 
eingetaucht ist, verbrennt der Schlauch 8. Die dabei durch die Reaktion 
Kohlenstoff-Sauerstoff verbrannte Menge an Kohlenstoff und Sauerstoff ist 
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so gering. daB sie die Messung, obwohl sie Sauerstoffgehalte von weniger 
als 100 ppm erfassen soil, nicht merklich beeinfluRt. AuUerdem kann kein 
Kohlenmonoxld oder Kohlendioxld an der Eintrittsoberflache 4 des Rohr- 
chens 1 anhaften. weil dies durch die Folie 6 verhlndert wird. Nach dem Ver- 
schwinden des Schlauchs 8 wird die aus einem Alumlnlumwerkstoff beste- 
hende Folie 6 von etwa doch in der NShe der Eintrittsoberflache 4 sich auf- 
haltenden Sauerstoff oxidiert. Die Folie 6 fangt also gewissermaBen uner- 
wQnscht eingebrachten\Sauerstoff weg. indem sie oxidiert wird. Der nicht 
oxidierte Rest der Folie 6 I6st sIch sofort in der Schmelze. und aufgrund der 
sehr geringen Masse der Folie 6 ergibt sich keine Beeintrachtigung der an- 
schlieBenden Messung. 

Soweit bei den weitereri Sonden funktionell entsprechende Telle vor- 
handen sind. sind die Bezugszahlen die gleichen wie bei der Sonde 100 der 
Fig. 1 und 2. 

Die Sonde 200 unterscheidet sich dadurch von der Sonde 100, dali 
die Folienanordnung 20 in diesem Fall zwellagig ausgefOhrt ist und auISer ei- 
ner radial auSeren Folie 6 aus einem Aluminiumwerkstoff noch eine radial in- 
nere Folie 9 aus einem Kupfenfl^erkstoff umfalJt. der bei der Bemhrung mit 
der Schmelze nach dem Verschwinden des elastomeren Schlauchs 18 und 
der Folie 6 die Benetzbarkeit der Eintrittsoberflache 4 durch die Schmelze 
verbessert. Die Folien 6.9 liegen ganzfiachig ubereinander. Sie konnen auf- 
einander laminiert oder auch nur lose aufeinandergelegt sein. Auch die Foli- 
enanordnung 20 uberdeckt sowohl den zylindrischen Tell 1" als auch den am 
unteren Ende 1' gelegenen Bereich 13 der auBeren Oberflache des Rohr- 
chens 1 . 

Im Gegensatz zu dem Schlauch 8 ist der Schlauch 18 am in Fig. 3 
unteren Ende nicht geschlossen. sondern einfach durch einen abgeschnitte- 
nen Schlauchabschnitt gebildet, der ein StQck Qber das untere Ende 1' des 
Rohrchens 1 ubersteht. Nach dem Aufschieben des Schlauchs 18 und dem 
Schrumpfen stellt sich die aus Fig. 3 ersichtllche Konfiguration' ein. bei der 
das uberstehende Stuck 18'. das frei schrumpfen kann. sich auf einen we- 
sentlich geringeren Durchmesser zusammengezogen hat und nur noch einen 
kleinen inneren. nach auBen offenen Kanal 18" belaSt. In dem oberen Teil 
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der Fig. 3 jedoch kann der Schlauch 18 nicht frei schrumpfen. sondern baut 
eine Ringsp'annung auf, die die Folienanordnung 20 radial an die Umfangs- 
flache des Rohrchens 1 anpreBt. Die Funktion, die Aniage der Folienanord- 
nung 20 an der aulSeren Oberflache IMS des Rohrchens 1 zu gewahrlei- 
sten, kann auch mit dieser Ausfuhrungsform erfQIlt werden, die wirtschaftli- 
cher ist als die Bereitstellung geschlossener SchlSuche 8. 

Es versteht sich, dali die Folienanordnungen 10,20 auch in mehreren 
Lagen urn das RShrchefsis 1 herumgewickelt sein konnen. 

In der Zelchnung ist die Dicke der Folien 6, 9 und der Schlauche 8,18 
aus GrQnden der Erkennbarkeit ubertrieben dargestellt. Tatsachiich sind die 
Folien etwa 0,001 bis 0.05 mm dick. Der schrumpffahige Schlauch 8,18 kann 
eine WandstSrke von 0,2 bis 0,5 mm aufweisen. 

Die vorstehenden Ausfuhrungen gelten auch fur die weiteren Ausfuh- 
rungsbeispiele der Erfindung nach den Fig. 5 bis 7. 

Bei der Sonde 300 der Fig. 5 llegt der Feststoffelektrolyt 1 1 nicht in 
Form eines an einem Ende geschlossenen Rohrchens. sondern als Stopfen 
21 vor, der in das offene Ende eines feuerfesten RShrchens 22 dicht elnge- 
fQgt Ist. Der Stopfen 21 hat eine im wesentlichen ebene, zur Achse des 
RGhrchens 22 senkrechte Stimselte 23, vor der sich eine Folienanordnung 
10 erstreckt, die wie bei der Ausfuhrungsfomi nach Fig. 1 aus einer einzel- 
nen Folle 6 besteht, deren Oberlappung allerdings nicht dargestellt ist. Auf 
der der Stirnseite 23 gegenuberliegenden Ruckseite des Stopfens 21 ist die 
Vergleichssubstanz 2 in Form einer Scheibe vorgesehen. Die Folie 6 uber- 
deckt die Stirnseite 23 und auch noch einen Abschnitt des zylindrischen 
Umfangs des Rohrchens 22, so dalS der Eintauchbereich der Sonde 300 
ganz von der Folie 6 abgedeckt ist. 

Ober den AuUenumfang der Folie 6 sowohl im zylindrischen Bereich 
als auch im unteren Bereich vor der Stirnseite 23 ist ein am in Fig. 5 unteren 
Ende geschlossener Schlauch 8 aufgeschrumpft, der die gleichen Eigen- 
schaften und Funktionen wie der Schlauch 8 in den Fig. 1 und 2 hat. 

Bei der Sonde 400 der Fig. 6 ist ein Trager in Form eines Stiftes 24 
aus feuerfesten Material vorgesehen. Auf dem AuBenumfang des einzutau- 
chenden Endes des Stiftes 24 ist eine Beschichtung 27 mit einer Vergleichs- 
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substanz 2 angebracht, die wiederum von einer Beschichtung 25 mit einem 
Feststoffelektrolyten 1 1 Qberdeckt ist. Die Kontaktierung der Vergleichssub- 
stanz 2 und der Feststoffelektrolyt 1 1 ist nicht dargestellt. Die Beschichtun- 
gen 25 und 27 uberdecken das besagte Ende des Stiftes 24 vollstandig und 
dicht. Die Beschichtungen sind von einer Folienanordnung 10 vollstandig 
Qberdeckt, die wiederum aus nur einer Folie 6 besteht. Ober den gesamten 
AuBenumfang der Folienanordnung 10 ist ein Schlauch 8 geschrumpft, der 
am unteren Ende gesc^lossen ist und die gleichen Eigenschaften aufweist 
wie der Schlauch 8 der Fig. 1 und 2. 

Auch bei der Sonde 500 der Fig. 7 sind die Vergleichssubstanz 2 und 
der Feststoffelektrolyt 1 1 als Beschichtung 27 bzw. 25 ausgefuhrt. jedoch auf 
dem AuBenumfang eines am Ende geschlossenen feuerfesten Rohrchens 
26, welches hier anstelle des feuerfesten Stiftes 24 eingesetzt wird. Auch 
hier sind die Beschichtungen 27 und 25 im ganzen Eintauchbereich von einer 
Folienanordnung 10 mit nur einer Folie 6 Qberdeckt, deren ganze Aufienseite 
wiederum von einem aufgeschrumpflen Schlauch 8 Qberdeckt und zusam- 
mengehalten ist. 

Prinzipiell kann der schrumpfende Schlauch 8.18 auch weggelassen 
werden, wenn die Folienanordnung 10.20 flachig mit einem Bindemittel ver- 
sehen und um das Rohrchen 1 herumgeklebt wird, wie es bei der Sonde 600 
der Fig, 8 dargestellt ist. Bei der Sonde 600 ist wie bei der Sonde 100 ein 
Rohrchen 1 aus einem Feststoffelektrolyten 11 vorgesehen., in welchem die 
Vergleichssubstanz 2 untergebracht ist und um welches an seinem gesam- 
ten Aulienumfang mittels eines nur durch eine verdickte Linie dargestellten 
Acrylharzklebers 5 eine Folie 6 herumgeklebt ist. Der Acrylharzkleber 5 ubt 
die sonst dem Schlauch 8, 18 zukommende Funktion aus, die Folie 6 in en- 
ger Aniage an der Eintrittsoberflache 4 zu halten. 

Die Ausfuhrungsformen mit Schlauch sind jedoch bevorzugt, weil der 
Schlauch die Eintrittsoberflache 4 besser vor beim Eintauchen einge- 
schleppten Sauerstoff schutzt. 
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1. Sonde (100,200.300,400,500,600) zur Ermittlung der Sauerstoffak- 
tivitat von Metallschmelzen, insbesondere Slahlschmelzen, 

mit einer Vergleichssubstanz (2) bekannter Sauerstoffaktivitat, die 
uber eine elektronenleitende Verbindung (3) an eine MeSeinrichtung an- 
schliefSbar ist, 

mit einem bei hoheren Temperaturen uberwiegend sauerstoffionen- 
leitenden und vemachlassigbar elektronenleitenden Feststoffeiektrolyten, die 
Vergleichssubstanz (2) von der Schmeize trennt und eine an die Schmeize 
angrenzende Eintrittsoberflache (4) fur Sauerstoffionen aufweist, dadurch 
10 gekennzeichnet, dafS die Eintrittsoberflache (4) der betriebsbereiten Sonde 
von einer eng an ihr aniiegenden funktioneilen Folienanordnung (10,20) 
Qberdeckt ist. 

2. Sonde nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft die Foil- 
15 enanordnung (10,20) mindestens eine durch den Sauerstoff in der Schmeize 

oxidierbare Folie (6) umfalit. 
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3. Sonde nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Folie 
(6) BUS einem Aluminiumwerkstoff besteht. 

4. Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dafS die Folienanordnung (20) mindestens eine zweite, die erste Folie 
innen oder aulien zumindest teilweise uberdeckende funktionelle Folie (9) 
umfalJt. 

5. Sonde nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Mate- 
rial der zweiten Folie beim Aufschmelzen in Kontakt mit der Schmelze die 
Benetzung der Eintrittsoberflache (4) des Feststoffelektrolyten (1) fordert. 

6. Sonde nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da(J die zweite 
Folie (9) aus einem Kupferwerkstoff besteht. 

7. Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dalJ der Feststoffelektrolyt (1 1) in Form eines eine im wesentlichen ebe- 
ne Stimseite (23) aufweisenden Stopfens (21) im Ende eines feuerfesten 
ROhrchens (22) vorgesehen ist und die Folienanordnung (10,20) sich vor der 
Stirnseite (23) erstreckt. / 

8. Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
dalJ die Vergleichssubstnanz 2 und der Feststoffelektrolyt (11) in Form von 
Beschichtung 27 (25) auf einem feuerfesten Tragerstift (24) oder einem feu- 
erfesten Tragerrohrchen (26) vorliegen und die Folienanordnung (10, 20) den 
AuBenumfang des Feststoffelektrolyten (11) vollstandig eng umgibt. 

9. Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Feststoffelektrolyt (11) in der Form eines in die Metall schmelze 
einzutauchenden, am einzutauchenden Ende geschlossenen Rohrchens (1) 
vorliegt, in dessen Innerem die Vergleichssubstanz (2) untergebracht ist, und 



da(i die Folienanordnung (10,20) den Aufienumfang des Rohrchens (1) voll-. 
standi g eng umgibt. 

10. Sonde nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zelchnet, dalX Mittel vorgesehen sind, die die Folienanordnung (10,20) in 
enger Aniage an der Eintrittsoberf!§che (4) halten. 

11. Sonde nach' Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Mittel ein in Kontakt mit der Schmeize sich auflosendes, zwischen der Ein- 
trittsoberflache (4) und der Folienanordnung (10,20) vorgesehenes Binde- 
mittel umfassen. 

12. Sonde nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die. 
Mittel mechanische Mittel sind, die die Folienanordnung (1 0,20) von aufSen in 
enge Aniage an der Eintrittsoberflache (4) drucken. 

13. Sonde nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafh die 
Mittel die Folienanordnung (10,20) flachig gegen die Eintrittsoberflache (4) 
drucken. 

14. Sonde nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dafJ die 
Mittel die Folienanordnung (10,20) elastisch gegen die Oberflache drucken. 

15. Sonde nach Anspruch 14. dadurch gekennzeichnet, dalS die 
Mittel einen die Folienanordnung (10,20) auf dem AuBenumfang des den 
Feststoffelektrolyten bildenden Rohrchens (1) stramm umgebenden elasto- 
meren Schlauch (8,18) umfassen. 

16. Sonde nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Schlauch (6,18) einen grofieren Ausgangsdurchmesser als die das Rohrchen 
(1) umgebende Folienanordnung (10.20) aufweist und nach dem Aufschie- 



ben auf diese in ihrer Langsrichtung unter radialer Durchmesserverringerung 
auf die Folienanordnung (10) aufschrumpfbar ist. 

17. Sonde nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Schlauch (8,18) aus einem Material mit einem thermoaktivierbaren Formge- 
dSchtnis besteht. 

18. Verfahren zur Herstellung einer Sonde (100,200,300,400,500) zur 
Ermittlung der Sauerstoffaktivitat von Metallschmelzen, insbesondere Stahl- 
sclimelzen, wobei die Sonde (100,200,300,400,500) aus einen bei hioheren 
Temperaturen uberwiegend sauerstoffionenieitenden und vemachlassigbar 
elektronenleitenden Feststoffelektrolyten umfaftt, weicher zum Eintauchen in 
die Metallschmeize bestimmt ist und eine Eintrittsoberflache (4) fur die Sau- 
erstoffionen aufweist, dadurch gekennzeichnet, daft die Eintrittsoberflache 
(4) von einer funktionellen Folienanordnung (10,20) eng umgeben wird, daft 
auf die auf der Eintrittsoberflache (4) befindllche Folienanordnung (10,20) ein 
elastomerer Schlauch (8,18) der Lange nach aufgeschoben wird und daft der 
Schlauch (8,18) dann auf die Folienanordnung (10,20) unter Erzeugung einer 
zu einem radialen, die Folienanordnung (10,20) in enge Aniage an der Ein- 
trittsoberflache (4) bringenden Druck fuhrenden Ringzugspannung aufge- 
schrumpft wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daft ein 
Schlauch (8,18) aus einem Material mit thermoaktivierbarem Formgedachtnis 
verwendet und der Schlauch (8,18) in der aufgeschobenen Position erwarmt 
wird. 
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Zusammenfassuno 

Eine Messonde (100. 200. 300. 400. 500. 500) fur einen Messkopf zur 
Bestimmung der Sauerstoffaktivitat von Metailschmelzen besitzt eine 
Referenzsubstanz (2) bekannter Sauerstoffaktivitat. weiche nach dem 
Eintauchen in die Metallschmelze von dieser durch einen hochschmelzenden 
Feststoffelektrolyten (11) getrennt ist. welcher elektronenleitend und bei 
hoheren Temperaturen'im wesentlichen sauerstoffleitend ist und welcher die 
iVIessung der elektromotorlschen Kraft zwischen der Referenzsubstanz (2) 
und einem Badkontakt. welcher in Kontakt mit der Metallschmelze steht. 
gestattet. Die Eintrittsoberflache (4) fur Sauerstoff der Sonde in 
betriebsbereitem Zustand ist von einer sie eng umgebenden 
Folienanordnung (10) umwickelt. Die Folienanordnung (10) verhindert 
Messfehler durch wahrend des Eintauchens miteingeschleppten Sauerstoff 
(Fig. 1). 
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